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He inigungsmi 1 1 elmi s cbung 



Die Erfindung beziebt sich aaf eine Beinigungsmittelmiscbung, 
in der ein Teil Oder alle der als korperbildende Mittel im 
Be i n i gungsmitt e 1 verwendeten Ehospbate, wie Natriumtripoly- 
phosphat, durcb ein Salz eines Esters einer Carbonsaure er- 
setzt sind. 

Gewobnl iche Hausbaltsreinigungsniittel umf assen als Hauptbestand- 
teile ein oberf lacbenalcfcives Mitte! und eine als korperbildendes 
Mittel bezeichnete Substanz. Von derartigen korperbildenden Mit- 
teln fur Beinigungsmittel werden Verbindungen iait chelatbilden- 
den Eigenscbaf ten, wie Natriumtripolypbospbat und Natrium^pyro- 
pbospbat im allgemeinen in groBen Mengen verwende-t. Diese Sub- 
stanzen haben die Eigenschaft zu verbindern, daB anioniscbe, 
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oberflacbenaktive Mittel, die als aktive Eeinigungsbestandteile 
wirken, wasseronloslicbe Scbwer&etallsalze in bartem Wasser bil- 
den, wodurcb die Beinignngskraft der BeinigurigsBd-ttelmiscbung 
veraindert wird. Venn jedocb diese korperbildenden Mittel, die 
bisber ganz allgemein angewendet werden, als Abwasser in Seen 
und Bacbe durcb Leitungen abgelassen verden, begiinstigen sie den 
Algenwucbs und bescbleunigen das Altera, von Seen und Bacben .. 
Info Igedes sen ist die Entwicklung von nicbt-pbospbatbaltigen, 
korperbildenden Mitteln erf orderlicb, und es sind verscbiedene 
neue kSrperbildende Mittel vorgescblagen worden. Diese Mittel 
bilden ijedocb ebenfalls Probleme, die nocb gelast werden miissen. 
So sind beispielsweise die polymer en Elektrolyten nicbt leicbt 
in Plussen biologiscb abzubauen, und es miissen verscbiedene orga- 
niscbe Carbonsauresalze in bedeutend grofieren Mengen verwendet 
werden, um Wirkungen zu erreicben, die denen abnlicb sind, welcbe 
mit ITatriuatripolypbospbat erzielt werden konnen* 

Das Hanptziel der Erfindung bestebt also in der Scbaffung einer 
Eeinigimgsmittelmiscbnng, die ausgezeicbnete Wascbeigenscbaften 
besitzt und in STussen leicbt biologiscb zersetzbar ist, wobei 
gleicbzeitig eine Verminderung der Wascbkraft durcb Anwesenbeit 
von Scbwermetallionen in bartem Wasser vermieden wird. Dabei 
wird erfindungsgemaB ein Teil oder die Gesamtmenge der pbospbor- 
baltigen Substanz des korperbildenden Mittels durcb eine pbos- 
pborfreie Verbindung ersetzt. 

Das Ziel der Erfindung laBt sicb dadurcb erreicben, dafl man ei- 
nerEeinigungsmittelmiscbxing als einen Bestandteil ein Salz eines 
Esters einer Carbonsaure zusetzt, das weiter unten naber be- 
scbrieben wird, 
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Im einzelnen wird gemaB der Erf indung eine Beinig^mgsmjttelmi - 
scbung gescbaffen, die als we sent lichen Bestandteil eine Verbin- 
dung entbalt, die ein Veresterungsprodulrfc einer Oxycarbonsaure 
und eines Dicarbonsauxeanbydrids darstellt, wobei diese Verbin- 
ding im Molelciil mindestens eine Gruppe entbalt , die durcb eine 
der folgenden Formeln I bis III wiedergegeben wird. Diese Grup- 
pen werden im folgenden als Estercarboxylgruppen bezeicbnet. 

R 

00 ( 0 OOOM (I) 

II I 
0 R 



00 C = C COOM (II) 



oder 




(III) 



In diesen Eormeln bedeutet M ein Alkali wie Natrium oder Kalium, 
ferner Ammonium, Monoathpnolamin, Diathanolamin oder Triathanol- 
amin und H bezeicbnet Wasserstoff oder eine Metbyl- oder Atbyl- 
gruppe. Sabei sind im- Molelciil mindestens drei Carboxylgruppen 
einschlieBlicb der Es1?ercarboxylgruppe vorbanden. 
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Die oben erwahnten Salze von Estercarbonsaureverbindungen, die 
gemaJB der Erf indung benutzt werden, lassen sich allgemein durch 
Erhitzen einer geniigend dehydratisierten Oxy c arb ons aure und ei- 
nes Dicarbonsaureanhydrids bei einer Temperatur erhalten, die 
iiber dem Schmelzpunkt der Miscbung liegt. Die Reaktion erfolgt 
in Abwesenheit eines Katalysators, wobei die jAufnahme von Peuch- 
tigkeit aus der Luft verhindert vird. Die Yeresterung kann aucb 
in einem Losungsmittel bei einer Temperatur oberhalb des Siede- 
punkts des Losungsmittels stattfinden, worauf die fieaktions- 
mischung gekuhlt und das Veresterungsprodukt mit Alkali neutra- 
lisiert wird. 

Es laBt sicb jede Oxycarbonsaure verwenden, bei der die Gesamt- 
menge der Hydroxyl- und Carboxylgruppen im Molekiil mindestens 
3 betragt. Hierans la£t sicb. erfindungsgemaB das oben erwahnte 
Salz der Estercarbonsaure herstellen. Als derartige Oxycarbon- 
sauren seien beispielsweise erwahnt Apfelsaure, Glycerinsaure, 
Citronensaure , Isocitronensaure, Weinsaure, Desoxalsaure, Oxy- 
citronensaure , Trioxyisobuttersaure , 1 , 3-dioxypropan-1 ,1,3- 
tricarbonsaure usw. 

Als Die arb ons aure an hy dr id konnen beispielsweise verwendet wer- 
den: Bernsteinsaureanhydrid, Maleinsaureanhydrid, Phthal s aure- 
anbydrid und deren Methyl- und ithyl substitute. 

Es hat sich ergeben, daB das oben erwahnte Sals einer Estercar- 
bonsaure gemaJB der Erfindung als Ersatz fur einen Teil oder die 
Gesamtmenge der korperbildenden Komponente in einem Heinigungs- 
mittel zur Verwendung in gewohnlichen Haushalten benutzt werden 
kann. 
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Speziell wird in der Reinigungsmitteliaischung gemaB der Er fin- 
dung ein anionisch.es oder nichtionisch.es, oberflachenaktives 
Mittel als Hauptreinigungsmittelbestandteil verwendetj das Salz 
der Estercarbonsaure wird in Mengen von 4 bis 400 Gewichts-%, 
berechnet auf den hauptsachlichen Eeinigungsmittelbestandteil, 
zugesetzt. Alle hier gegebeneh Erozentzahlen beziehen sich auf 
Gewichtsverhaltnisse. Palls erforderlich, kann ein Silicat, 
ein Carbonat, Glaubersalz, ein Salz einer kondensierten Phos- 
phorsaare, Carbozcymethyleellulose, ein Enzym, ein Farbstoff , 
ein Fluoreszenzmittel, ein Duftmittel und dergleichen der Rei- 
nigungsmittelmischung gemaB der Erfindung uberdies zugesetzt 
werden. 

Als anionische oder nichtionische, oberf lachenaktive Mittel kon-* 
nen beispielsweise genannt werden: Salze von Alkalien wie 
Natrium oder Kalium, Ammonium und Alkanolamin wie Monoathanol- 
amin und Diathanolamin, mit Alkylbenzolsulf onsauren, die eine 
Alkylgruppe aufweisen, welche 10 bis 16 Kohlenstoff atome im 
Durchschnitt enthalt, ferner Salze von Mono alkylestern. von 
Sch.wefelsa.ure mit durchschnittlich 11 bis 18 Eohlenstoff atoaen 
in der Alkylgruppe, ferner Salze von ^C-olefinsulf onsauren mit 
durchschnittlich 10 bis 20 Kohl enstof fat omen, ferner Salze von 
Alkansulf onsauren mit durchschnittlich 10 bis 18 Eohlenstoff - 
atomen, ferner Salze von Alkylpolyoxyathylenatherschwefelsaure- 
monoestern mit 8 bis 21 Eohlenstoff atomen, Salze von Alkylphe- 
nylpolyoxyathylenatherschwefelsaureaonoestern mit 8 bis 12 Koh- 
lenstoffatomen in der Alkylgruppe, ferner Alkylpolyoxyathylen- 
ather mit durchschnittlich 8 bis 21 Eohlenstoff atomen in der 
Alkylgruppe und schlieBlich Alkylphenylpolyoxyathylenather mit 
8 bis 12 Eohlenstoff atomen in der Alkylgruppe. Mischungen von 
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zwei oder mehreren dieser oberfladxenaktiven Mittel konnen aucta. 
verwendet werden. Als Bei spiel der Syntlxese eines Salzes eiaer 
Estercarbonsaure gemaB der Erfindung sei das folgende gegeben: 

1 Mol ge-broeknetes Malelnsaureanhydrid wird erhJLt?z1; und bei 
150°0 geschmolzen. Dann wird 1 Mol entwasserte und getrocknete 
Citronensaure oixne Kristallwasser sclirit-&weise der Schmelze 
unter Robren zugesetzt. Nacb Beendigung der Eeaktion wird die 
fie akrt ionsmi s cluing noch. eine Simnde geriihrt , urn das Reaktions- 
produkt zu gewinnen. Als Analysenresnltafc wurde gefunden, daB 
das Erzeugnis vor seiner Neutralisation eine Verbindung folgen- 
der chemisclier Strukturformel A darstellte: 



OH P OOOH 
I 

HOOC-C-OCOCH - CHCOOH (A) 
I 

CHgOOOH 



Das Ergebnis der Analyse war das folgende: 



gefunden berechnet * 

Sanrezahl 773 772 

Vers eif ungs z ah.1 964 965 

Hydroxylzahl 0 0 

Molekulargewiclit - 290 



* Die berechneten Verte wurden auf grand der obigen Struk- 
turformel A erhalten. 
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Das Produkt wurde mit Natriumhydroxyd unter Euhlung mit Eis- 
wasser neutralisiert, wobei das Natriumsalz der Verbindung ent- 
stand. 

Die Erfindung soli nun veiterhin unter Bezugnahme auf die fol- 
genden Beispiele beschrieben werden. 

Beisniel 1 

Eine fie inigungsmitrtelmis cluing 5 die als anionisch.es, oberflachen- 
aktives Mittel ein Natriumsalz einer Alkylbenzolsulfonsaure mit 
geradkettiger Alfcylgruppe enthielt , die durchschnittlicb 
12,5 Kohlenstof £ atome aufwies, sowie ein korperbildendes Mittel, 
wie es in der untenstebenden Tabelle 1 aagegeben wird, wirde 
zum Vascben von standardisiertem verschmutztem Hhicb nacb den 
Vorschriften der Japan Oil Chemists* Society verwendet, urn die 
Wirkung des korperbildenden Mittel s auf die Wasch- xmd Eeini- 
gungskraft zu priifen. Die Art en der verwendeten korperbildenden 
Mittel und die Ergebnisse der Waschversucbe sind aus der Ta- 
belle 1 ersicbtlicb. Die Wascbbedingungen waren folgende: 

1.) Eeinigungsmittelmiscbung: 

Anioniscbes, oberflacbenaktives Mittel 20 Gewichts-% 

korperbildendes Mittel nacb Tabelle 1 20 " 
Natriumsilicat, Grad Nr. 2 5 n 

Natriumcarbonat 5 w 



Wasser 
Glaubers alz 



10 

42 



n 



2-) 



Wascbbedingungen : 
Bebandlung smas chine 



Konzentration des 
He ini gungsmi 1 1 e 1 s 



Terg-O-Tometer 
0,10# 



Harte des verwendeten Wassers 



3,5° deutscbe Harte od.^°d.H. 
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Plot*benverlialtxxis 

Was clit emperatur 
Umdrelmngs z ahl 
VasctLdauer 
Spuldauer 



6 Stiicke verschmutzten lucks in 
1500 ccm der Waschjflussigkeit; 

30°C . 

100 Upm 

10 Minutes. 

jedesmal 5 Mi nut en 
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Bemerkungen zu Tabelle 1 

1. ) In der Tabelle 1 sind die korperbildenden Mittel der Ver- 

suclie 2 bis 8 zum Vergleich gewshlt, wahrend die korperbil- 
denden Mittel der Versuche 9 bis 15 solche gemaB der Erfin- 
dung darstellen. 

2. ) Die Eeinigungskraft wurde gemaB folgender Forme 1 berechnet, 

basierend auf den gemessenen Reflektionswerten: 

Eeflektionswert Eeflektionswert des 
des ur sprung- - vers chmutz ten Ohxch.es 
Eeinigungskraft lichen Tuches nach der Vasche x 100 

Eeflektionswert Eeflektionswert des 
des ur sprung- — verschsrutzten Tuch.es 
lichen Tuches vor der Wasche 

Aus den Ergebnissen in der Tabelle 1 laBt sich folgendes ent- 
nehmen : 

1. ) Die Waschkraft, d.h. die Eeinigungskraft des Eeinigungs- 
mittels, in dem das korperbildende Mittel gemaB der Erfindung 
enthalten ist, ist der Waschkraft eines Beinigungsmittels gleich 
Oder uberlegen, welches ITatriumtripolyphosphat enthalt. Die 
korperbildenden Mittel gemaB der Erfindung konnen das Natrium- 
tripolyphosphat in geniigender Veise ersetzen. 

2. ) Wenn die korperbildenden Mittel 9 bis 15 gemaB der Erfin- 
dung mit dem korperbildenden Mittel 8 vergliehen werden, ist 
ersichtlich, daB die Einfuhrung einer Estercarbonsauregruppe 
in das Molekul die Eigenschaften solcher Verbindungen als kor- 
perbildende Mittel wesentlich verbessert. 

30 Wenn die korperbildenden Mittel 9 bis 15 gemaB der Erfin- 
dung mit dem korperbildenden Mittel 8 verglichen werden, ist 
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ersichtlicb, daB die Verbesserung der Eigenscbaf ten solcher 
. Verbindungen als korperbildende Mattel dann erzielt wird, 
wenn mindestens eine Estercarboxylgruppe im Molekul anwesend 
1st und mi tides tens 3 Carboxylgruppen im ganzen im Molefciil vor- 
banden sind. 

4-.) Eine Iteinigungsmittelmiscbung, die ein korperbildendes 
Mittel gemaB der Erfindung enthalt, besitzt eine ausgezeicb- 
nete Waschlcraft, seibst verm die Wasche unter Verwendung von 
Vasser mit bober Harte d^cbgefiihrt wird. 



Beispiel 2 

Standardisierte , verschmutzte Tiicber nach der Vorscbrift der 
Japan Oil Chemists' Society werden mit den folgenden Wascbmit- 
telmiscbungen gewascben, die ein anionisches oder kationiscbes 
oberflachenaktives Mittel gemaB Tabelle 2 entbalten, wobei als 
korperbildendes Mittel Natriumtripolypbospbat , ein Salz einer 
Estercarbonsaure gemaB Beispiel 1 oder eine Mischung biervon 
verwendet wird. Die Ergebnisse der Wascbversucbe sind aus {Da- 
belle 2 ersicbtlicb. 

-1.) fieinigungsmittelmiscbung: 

Anioniscbes oder nicbtioniscbes n - . a/ 

oberflacbenaktives Mittel 20 & e*icbts-% 

korperbildendes Mittel gemaB or . !t 



Tabelle 2 

Natriumsilicat, Grad Nr. 2 5 
Natr iumc arbonat 3 
Wasser 10 
Giaubersalz 4-2 " 



tt 

it 
tt 
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2.) Wasckbedingungen: 

Ver suclis einr i clitung 

Konz entrat ion des Reini- 
gungsmittels 

Harte des verwendeten Wassers 
Flottenverkaltnis 

Was cht emp er atur 
Umdr elxungs z alii . 
Waschdauer 
Spiil en 



Terg-O-Tometer 

0; 0,10 Oder 0,20 % 

3,5° deutsciie Harte 

6 versclunitzte Tiiclier in 
1500 ccm Wasckflussigjceit 

30°C 

100 Upm 

10 Minuten 

jedesmal 5 Minuten 
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Bemerkungen : 

1. ) LAS bedeutet das Natriums slz einer Alkylbenzolsulfonsaure 

mit einer geradkettigen Alkylgruppe, die im Durch.schnitt 
12,5 Kohlenstoff atome enthalt. 

2. ) AS bedeutet das Natriumsalz eines Alkylsulf ats» das im 

Durcbschnitt 12,5 Kolilenstoff atome enthjilt. 

3. ) AOS bedeutet das Natriums alz eines s^-olef insulf onats , das 

im Durcbschnitt 16 Kolileiistoff atome entb&lt,. 

4-0 AE bedeutet Polyoxyatliylendodecylather mit durcbschnittlich. 
6,5 Molen zugesetzten ithylenoxyds. 

5.) STPP bedeutet Natriumtripolyphosphat . 

- 6.) Art der korperbildenden Mittel: Die in Kl amine rn stehenden 
Zabl en bedeuten die korperbildenden Mittel der Versuclie 
von Tabelle 1. 

Wie sicb aus den Ergebnissen der Tabelle 2 entnehmen laBt, ba- 
ben die Reinigungsmittelmiscbungen, in denen die Gesamtmenge 
Oder ein Teil des Natriumtripolypbospbats durcb ein Estercar- 
bonsauresalz gemafi der Erfindung ersetzt ist, ausgezeiebnete 
Vascbkraft* gleicbgiiltig ob ein anioniscb.es oder nicb.tioniscb.es 
oberflacbenaktives Mittel angewendet wird* 



Beis-piel 5 

Die Re ini gung s mi 1 1 e lmi s cbung besaB folgende Zusammensetzung: 
Natriums alz einer Alkylbenzol- 

SS^S^™ SJSSShiffi 1 " 20 GewicHts-% 

kette und exner durcnscnnitt- 

licben Kohlenstoff zabJL von 11,7 

korperbildendes Mittel 20 Gewicbts-% 
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ITatriumsilicat, Grad Nr. 2 5 Gewiclrts-% 

Natriumcarbonat 3 H 

Vas8er 10 " 

Glaubersalz 4-2 n 

Diese Misciiung wurde zum Wasclien von natiirlicli versciunutzten 
Baumvolltuchern vervendet. lis korperbildendes Mittel warde 
Natriumtripolypliospliat oder ein Natrittmsalz eines Citronen- 
saureesters von Malelnsaureanhydrid verwendet. Die Eeinigungs- 
mittelmiscbung wurde in Gestalt einer wsLBrigen Losing in einer 
Konzentration von 0,2% angewandt . 

Es ergab sich kein deutliclier Untersclxied in der Waschkraft 
zwischen den beiden hier verwendeten korperbildenden Mitteln* 
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Pateutanspriiclie 



Heinigungsmitteind-sclituig, gekennzeichnet durci. einen Gekalt 
eines Estercarbonsauresalzes als wesentlicben Bestandteil, 
welches ein Veresterungsprodukt zwlsclieii einer Oxycarbon- 
saure und einem Dicarbonsaareanhydrid darstellt, wobei die 
Verbindung im Molekul mindestens eine Estercarboxylgruppe 
entbalt, die durcb eine der folgenden Forme In I bis III 
wiedergegeben wird, 

0 

R 

— OC G >s 00011 (D 

I I 2 
0 R 



— OC C - 0 COOM (II) 




(III) 



000M 



wobei M Alkali, Ammonium , Monoatn;anolamin, Diatnanolamin 
Oder Triathanolamin bedeutet, R ein Vassersto£f atom oder 
eine Methyl- oder itnylgruppe darstellt und wobei scnlieB- 
licn im Molekiil mindestens 3 Carboxylgruppen einschlieBlicn 
der Estercarboxylgruppe anwesend sind. 
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2 m Eeinigungsmit t elmi s cluing , gekennzeichnet durch einen Gebalt 
an 1) einem anioniscben oder nicbtioniscben, oberflacben- 
aktiven Mittel und 2) einem Estercarbonsauresalz gemaB 
Aosprucb 1, in einer Menge von 4 bis 400 Gewicbts-#, be- 
rechnet auf das oberf lacbenaktive Mittel. 

3* Iteinigungsmittelmiscbung nacb Aasprucb 1, dadurcb gekenn- 
zeiclmet, dafl die Oxycarbonsaure aus Apfelsaure, Glycerin- 
saore, Oitronensaure, Isocitronensaure , Weinsaure, Des- 
oxalsaure, Oxycitronensaure t Trioxyisobuttersaure und 
1 , 3-dioxypropan-1 , 1 f 3-tricarbonsaure bestebt, wahrend das 
Dicarbonsaureanhydrid aus Bernsteinsaureantaydrid, Malein- 
saureanhydrid , Ifrtbalsaureanhydrid oder Methyl- oder ithyl- 
substituten dieser Verbindungen bestebt. 

4. Eeinigungsmittelmiscbung nacb- Ansprucb 2, dadurcb gekenn- 
zeichnet, daB das anioniscbe oder nichtionische , oberfla- 
cbenaktive Mittel ein Natrium-, Kalium-, Inmonitim- , Mono- 
athanolamin- oder Diathanolaminsalz einer Alkylbenzolsulfon- 
saure darstellt, deren Alkylgruppe im Durchschnitt 10 bis 
16 Kohlenstoffatome enthalt, oder ein entsprecbendes Salz 
eines Monoalkylesters einer Schwef elsaure , die im Durch- 
scbnitt in der Alkylgruppe 11 bis 18 Kohl ens toff atome ent- 
halt, oder eines entsprecbenden Salzes einer ~C -olef insulf on 
saure mit durcbscbnittlicb 10 bis 20 Koblenstoffatomen oder 
eines Salzes einer Alkansulf onsaure mit durcbscbnittlicb 
10 bis 18 Koblenstoffatomen oder eines Alkylpolyoxyathylen- 
atbersulfonsauremonoesters mit 8 bis 21 Koblenstoffatomen 
oder eines Alkylpbenylpolyoxyatbylenatberscbwef elsauremono- 
esters mit 8 bis 12 Koblenstoffatomen in der Alkylgruppe 
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oder einem Alkylpolyoxymetliylenatker mit durclisclxailrblicli 
8 bis 21 Eohlenstof f atomen in der Alkylgruppe und scHLieB- 
lich. einem Aliylphenylpolyoxyathylenatlxer mit 8 bis 12 Koli- 
lenstoff atomen in der Alkylgruppe Oder Misclmngen dieser 
oberflach.enalrtiVen Mittel* 

Heinigungsmittelmis^ung gemafl Anspruch. 2, dadurch. gekenn- 
zeicbnet f daB die Mi settling Xerner ein Silicat, ein Carbonat, 
Glaubersalz, ein Sals einer kondensierten Ebosphorsaure, 
Carboxymethylcellnlose , ein Enzym, einen Farbstoff , ein 
Fluor eszenzmitt el oder nock einen Eiechstoff enthLalt. 
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